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Beschrelbung 

Neue Polyvinylalkohole und neue Poiyvinyiaikohol-Copoiymere 

Die vorliegende Erfindung betrifft Polyvinylalkohole, Polyvinylalkohol-Copolymere, 
Verfahren zur Herstellung von Polyvinylalkoholen und Polyvinylalkohol-Copolymeren, 
Verfahren zur Modifikation von Polyvinylalkoholen und Polyvinylalkohol-Copolymeren 
und Vetwendung von Polyvinylalkoholen und Polyvinylalkohol-Copolymeren und 
Folgeprodukten vorj Polyvinylalkoholen und Polyvinylalkohol-Copolymeren. 

Polyvinylalkohole werden technisch durch Verseifung von Polyvinylacetat heigestellt 
und haben die Gaippienjng 

— GHo— CH — 

I • 
OH 

als Grundbausteineder MakromolekQle. HandelsQbliche Polyvinylalkohole konnen 
unterschiedliche Hydrolysegrade, also noch Restgehalt an Acetylgruppen acifweisen. 
Diese Polymere konnen als Polyvinylalkohol-Polyvinylacetat-Copolymere aufgefaBt 
werden. Polyvinylalkohole werden hauptsachlich fur folgende Anwendungsbereiche 
eingesetzt: Als Schutzkolloid, Emulgator, BIndemittel, fur Schutzhaute und 
Klebstoffe, Appreturen, Schlichtemittel, Metallschutz-OberzQge. zur Herstellung von 
Salben und Emulsionen, wasserloslichen Beutein und Verpackungsfolien, Ol-, Fett- 
und Treibstoff-bestandigen Schlauchen und Dichtungen, als Rasiercreme- u. Seifen- 
Zusatz, Verdickungsmittel in pharmazeutischen und kosmetischen Praparaten, als 
kunstliche TranenflOssigkeit. Polyvinylalkohol kann zu wasserloslichert Fasem, 
sogenannten Vinal-Fasem versponnen oder zu Schwammen verschSumt werden. 
Als reaktive Polymere, die fiber die sekundSre Hydroxy-Gaippen chemisch brelt 
varliert (acetalisiert, verestert, verethert oder vemetzt) werden konnen, dienen • 
Polyvinylalkohole als Rohstoffe fOr die Herstellung von z. B. Polyvinylacetalen (z. B. 
Polyvinylbutyrale) (Rompp Lexikon Chemie - Version 2.0, Stuttgart/New York: Georg 
Thieme Verlag 1999). 

Bei handelsQblichen Polyvinylalkoholen handelt es sich urn mehroderweniger 
lineare Polymere, die durch freie radlkalische Polymerlsationen von Vinylacetat 
gefolgt von einer Verseifung der Esterbindung hergesteilt werden. Polyvinylalkohole 
mit spezlellen Geometrien, wie z.B. Polyvinydalkohol-Stempolymere sind noch nicht 
beschrieben. 
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Oberraschenderweise vyurde nun gefunden, daft sich durch Verseffling von 
Polyvinylestern und Polyvinylester-Copolymeren mit speziellen Geometrien, die in 
DE1 0238659 besclirieben sind, Polyvinytalkohole und Polyvinylail<ohol-Copolymere 
erhalten werden kbnnen, die sich durcii einen niedrigeren Sciimelzpunkt und eine 
bessere Verarbeitbarkeit auszeichnen. 
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Gegenstand der vorllegenden Erfindung sind Polymere der Fomnein I, II und III: 
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Formel II 
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fOr ein Polymer auf der Basis eines Polyvinylalkohols steht, besonders 
bevorzugt fur ein Homo- oder Copolymer auf der Basis von Polyvinylalkohol, 
ganz besonders bevorzugt Polyvinylalkohol, Polyvinylalkohol-Polyvinylacetat- 
Copolymer, Polyvinylalkohol-Polyethylen-Copolymer, Polyvinylalkohol- 
Polyvinylchlorid-Copolymer und Polyvinylalkohol-Polyacrylsauremethylester- 
Copolymer, und 

ein Zentralatom bedeutet und ein Atom der 13. bis 16. Gruppe des 
Periodensystems der Elemente, bevorzugt kohlenstoff/Silicium, Stickstoff, 
Phosphor, Sauerstoff oder Schv^efel, besonders bevorzugt Kohlenstoff oder 
Silicium, ist, und 

jeweils gleich oder verschieden ist, und ein Halogenatom, bevorzugt Fluor, 
Chlor, Brom oder lod, besonders bevorzugt Chlor. Brom oder lod ist, und 
gleich oder verschieden ist, und gleich Wasserstoff oder eine Ci - C20- 
kohlenstoffhaltige Gruppe ist, und 

gleich oder verschieden ist und eine verbruckende Ci - C20 -kohlenstoffhaltige 
Gruppe zwischen dem Zentralatom Z und der initiierenden Einheit [R^-X^] oder 
Silicium oder Sauerstoff bedeutet, und 

gleich oder verschieden ist und Kohlenstoff oder Silicium bedeutet, und 
gleich Oder verschieden ist und ein Wasserstoffatom oder eine Ci - C20 - 
kohlenstoffhaltige Gruppe ist, und 

gleich Oder verschieden ist und Wasserstoff oder eine Ci - C20 - 
kohlenstoffhaltige Gruppe bedeutet, 

eine ganze natQrIlche Zahl ist und fQr Null, 1 . 2 oder 3 steht, und 

jeweils gleich oder verschieden ist und eine ganze natOrlich Zahl ist und fOr 

Null, 1. 2, 3, 4 und 5 steht. und 
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n jeweils gleich oder verschieden ist und eine ganze natOrltohe Zahl ist und fiir 
Null. 1. 2. 3, 4. 5. 6, 7. 8. 9, 10, 11, 12, 13, 14. 15, 16, 17, 18, 19 und 20 steht, 
und 

o jeweils gleich oder verschieden ist und 1 oder 2 ist, und 

p jeweils gleich oder verschieden ist und eine ganze natOrliche Zahl ist und fQr 1, 
2, 3, 4 und 5 steht, und 

q eine ganze natGrliche Zahl ist und fur 2, 3 und 4 steht, und 

Ar ein aromatisches Grundgerust mit mindestens vier Kohlenstoffatomen ist, bei 
dem ein oder mehrere C-Atome durch Bor, Stickstoff oder Phosphor 
ausgetauscht sein konnen, und wobei bevorzugte aromatische oder 
heteroaromatische GmndgerQste sich von Benzol, Biphenyl, Naphthalin, 
Anthracen, Phenanthren. Triphenylen, Chinolin, Pyridin, Bipyridin, Pyridazin, 
Pyrimidm, Pyrazin, Triazin, Benzopyrrol, Benizotriazol, Benzopyridin, 
Benzopyrazidin, Benzopyrimidin, Benzopyrazin, Benzotriazin^ Indolizin, 
Chinolizin, Carbazol, Acridin, Phenazin, Benzochinolin. Phenoxazin, die 
gegebenehfalls auch substituiert, insbesondere mit einer Ci - C2o-kohlenstoff-. 
haltigen Gruppe, sein konnen, ableiten, und 

y eine ganze naturliche Zahl ist und fur Null, 1. 2. 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 
13. 14. 15, 16, 17, 18, 19 und 20 steht. und 

z eine ganze naturliche Zahl ist und fur 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 und 10 stehl 

Ap ein cyclisches nicht-aromatisches Grundgerust mit mindestens drei 
Kohlenstoffatomen ist. welches auch Heteroatome wie Stickstoff, Bor. 
Phosphor, Sauerstoff Oder Schwefel enthalten kann, ist. wobei sich bevorzugte 
aliphatische GrundgerOste aus der Gruppe CycloalkyI, wIe beispielsweise 
Cyclopropyl. Cyclobutyl. Cyclopentyl, Cyclohexyl. Cycloheptyl, Cyclooctyl, 
Cyclononyl, oder aus der Gruppe CycloheteroalkyI, wie beispielsweise 
Aziridin, Azetidin, Pyrrolidin, Piperidin, Azepan, Azocan, 1 ,3,5-Triazinan, 1,3.5- 
Trioxan, Oxetan. Furan, Dihydrofuran, Tetrahydrofuran, Pyran, Dihydropyran, 
Tetrahyd ropy ran, Oxepan, Oxocan, oder aus der Gruppe der Saccharide, wie 
beispielsweise alpha-Glucose, beta-Glucose, ableiten lassen, und 

a eine ganze naturliche Zahl ist und fur Null, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12. 
13, 14, 15, 16, 17, 18, 19 und 20 steht., und 

b eine ganze naturliche Zahl ist und fur 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 und 10 steht, und 

c eine ganze naturliche Zahl ist und fOr Null, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 
13. 14, 15, 16. 17, 18. 19 und 20 steht, 

d gleich oder verschieden sein kann, und Null oder EIns ist. 



Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden unter einer Ci - Cao-^ohlenstoff- 
haltigen Gruppe bevorzugt die Reste CrC2o-Alkyl, besonders bevorzugt Methyl, 
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Ethyl, n-Propyl, l-Propyl, n-Butyl, l-Butyl, s-Butyl. t-Butyl. n-Pentyl, s-Pentyl, 
Cyclopentyl. n-Hexyl, Cyclohexyl, n-Octyl Oder Cycloocty), Ci - C20 - Alkenyl, 
besonders bevorzugt Ethenyl. Propen^, Butenyl, Pentenyl, Cyclopentenyl, Hexenyl, 
Cyclohexenyl, Octenyl oder Cyclooctenyi, C, - C20 - Alkinyl, besonders bevorzugt 
Ethinyl. Propinyl. Butinyl. Pentinyl, Hexinyl oderOctinyl, Ce-Czo-Aryl, besonders 
bevorzugt Phenyl, Biphenyl, Naphthyl oder Anthracenyl, - C20 FluoralkyI, 
besonders bevorzugt Trifluormethyl, Pentafluorethyl oder 2,2.2-Trifluorethyl, C6-C20- 
Aryl, besonders bevorzugt Phenyl. Biphenyl, Naphthyl. Anthracenyl, Triphenylenyl, 
(1,r;3M"]Terphenyl-2'-yl, Binaphthyl oder Phenanthrenyi, Ce-Czo-Fluoraryl, 
besonders bevorzugt Tetrafluorophenyl oder Heptafluoronaphthyl, Ci-C2o-Alkoxy, 
besonders bevorzugt Methoxy. Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy, n-Butoxy, l-Birtoxy. s- 
Butoxy Oder t-Butoxy, Ce-Czo-Aryloxy, besonders bevorzugt Phenoxy, Naphthoxy, 
Biphenyloxy, Anthracenyloxy, Phenanthrenyloxy, CT-Cjo-Arylalkyl, besonders 
bevorzugt o-Tolyl, m-Tolyl, p-Tolyl, 2,6-Dimethylphenyl, 2,6-Diethylphenyl, 2.6-Di-l- 
propylphenyl, 2,6-Di-t-butylphenyI, o-t-Butylphenyl, m-t-Butylphenyl, p-t-Butylphenyl, 
Cy-Czo-Alkylaryl, besonders bevorzugt Benzyl, Ethylphenyi, Propylpbenyl, 
Dlphenylmethyl, Triphenylmethyl oder Naphthalinylmethyl, C7-C2o-Aryloxyalkyl, 
besonders bevorzugt o-Methoxyphenyl, m-Phenoxymethyl, p-Phenoxymethyl, C12- 
C2o-Aryloxyaryl, besonders bevorzugt p-Phenoxyphenyl, C5-C2o-Heten3aryl, 
besonders bevorzugt 2-Pyridyl, 3-Pyridyl, 4-Pyridyl, ChinoJinyl, IsochinoKnyl, 
Acridlnyl, Benzochinolinyl oder Benzolsochiholinyl, C4-C2o-Heterocycloalkyl, 
besonders bevorzugt Furyl, Benzofuryl, 2-Pyrolidinyl, 2-lndolyl..3-lndolyl, 2,3- 
Dihydroindolyl, Cs-Czo-Arylalkenyl, besonders bevorzugt o-Vinylphenyl, m- 
Vlnylphenyl, p-Vinylphenyl. Cs-Cao-Arylalkinyl, besonders bevorzugt o-Ethlnylphenyl, 
m-Ethinylphenyl oder p-Ethlnylphenyl, C2 - C20 - heteroatonnhaitige Gruppe, 
besonders bevorzugt Carbonyl, Benzoyl, OxybenzoyI, Benzoyloxy, Acetyl, Acetoxy 
Oder NItril verstanden, wobei eine oder mehrere Ci-C2o-kohlenstoffhaItlge Gruppen 
ein cyclisches System bllden konnen. 

Im Rahmen der vor^iegenden Erfindung werden unter einer verbrOckenden - C20- 
kohlenstoffhaltigen Gruppe bevorzugt Ci-C2o-Alkyl, besonders bevorzugt Methylen, 
Ethylen, Propylen, Butylen, Pentylen. Cyclopentylen, Hexylen oder Cyclohexylen, Ci- 
C2o-Alkenyi, besonders bevorzugt Ethenyl, Propenyl, Butenyl, Pentenyl. 
Cyclopentenyl, Hexenyl oder Cyclohexenyl, Ci-Czo-Alklnyl, besbndens bevorzugt 
Ethinyl, Propinyl, Butinyl, Pentinyl oder Hexinyl, CrC2o-Aryl, besonders bevorzugt o- 
Phenylen, m-Phenylen oder p-Phenylen. Ci - C20 - heteroatomhaltige Gruppe, 
besonders bevorzugt Carbonyl, Oxycarbonyl, Carbonyloxy, Carbamoyl oder Amido 
verstanden. 
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Die Herstellung der Ausgangsmaterialien zur Herstellung der erfindungsgem§lien 
Polymeren ist in der noch nicht verOffentllchten Deutschen Patentanmeldung 
DE1 0238659 offenbart. 

Weiterer Gegenstand der Erfindung ist eln Verfahren zur Herstellung der 
erfindungsgemaiien Polymeren umfassend folgende Schritte: 

^ A) Auflosen des gemali DE1 0238659 hergestellten Polyvinylesters In einem Oder 
mehreren organischen Ldsungsmitteln, 

B) Zutropfen der Losung aus' A) zu einer L6sung einer Saure oder einer Losung 
einer Base In einem oder mehreren waRrigen oder einem oder melireren 
organischen L6sungsmittel(n), gegebenenfalls unter Erwarmung und RQhren, 

C) Reaktion des Gemisches aus B) fur eine bestimmte Dauer, gegebenenfalls 
unter Erwarmung und Riihren, 

D) Isolierung des Polymers durch Filtration oder Zentrifugieren des Gemisches 
aus C), 

E) Waschen des Polymers mlt einem organischen Losungsmittel, und 

F) Trocknung des Polymers. 

Bei den in Schritt A) und E) eingesetzten Losungsmittein handelt es sich 
vorzugsweise um (1) aromatische Kohlenwasserstoffe insbesondere Toluol, Benzol 
Oder Xylol, (ii) Ketone insbesondere Aceton, Diethylketon oder Methylisobutylketon, 
(iii) Ether insbesondere Diethylether, Dibutylether, IVlethyl-tert-butylether, 
Tetrahydrofuran, Anisol oder Dioxan, (iv) Ester insbesondere wie Methylacetat oder 
Ethylacetat, (v) Alkohole insbesondere Methanol, Ethanol oder Isopropanol, (vi) 
halogenlerte Kohlenwasserstoffe insbesondere DIchlormethan oder Trichlormethan, 
sowie um (vii) Ethylencarbonat oder (viii) N,N-Dimethylformamid. 

Bei den in Schritt B) eingesetzten Sauren handelt es sich vorzugsweise um 
anorganjsche und/oder organische Sauren, insbesondere um Fluorwasserstoff, 
Salzsaure, Bromwasserstoff, lodwasserstoff, Phosphorsaure, Phosporige Saure, 
Hypophosphorige Saure, Schwefelsaure, Schweflige Saure, Essigsaure, Weinsaure, 
. Salpetersaure, Salpetrige Saure, Ammoniumchlorid oder Citronensaure. Bei den in 
Schritt M) eingesetzten Basen handelt es sich vorzugsweise um anorganische 
und/oder organische Basen, insbesondere um Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, 
Natriummethoxid, Natriumethoxid, Natriumpropoxid, Natriumisopropoxid, 
Natrium butoxid, Kaliummethoxld, Kaliumethoxid, Kaliumpropoxid, Kaliumisopropoxid, 
Kaliumbutoxid, Magneslumhydroxid, Calciumhydroxid, Ammoniak, Tetramethyl- 
ethylendiamin, Trimethylamin, Triethylamin, EDTA-Natriumsalz oder 
Hexamethylentetramin. Bei den in Schritt B) eingesetzten LOsungsmitteIn handelt es 
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sich vorzugsweise urn (i) aromatische Kohlenwasserstoffe insbesondere Toluol, 
Benzol oder Xylol, (ii) Ketone insbesondere Aceton, Diethylketon oder 
Methylisobutylketon, (ill) Ether insbesondere Diethylether. Dibutylether, Methyl-tert- 
butylether. Tetrahydrofuran, Anisol oder Dioxan, (iv) Ester insbesondere wle 
5 Methylacetat oder Ethylacetat. (v) Alkohole insbesondere Methanol, Ethanol oder 

Isopropanol, (vi) halogenierte Kohlenwasserstoffe insbesondere Dichlormethan oder 
Trichlormethan, (vii) Ethylencarbonat oder (viii) N,N-Dimethylfprmanriid, sowie urn 
Wasser. 

10 Ober die Reaktionsdauer in Schritt C) lalit slch der Verseifungsgrad des Polymers 
einstellen, eine kQrzere Reaktionsdauer fuhrl zu einem geringeren Verseifungsgrad. 
wahrend eine langere Reaktionsdauer zu einer vollstandigen Verseifung fOhrt. 

Eine bevorzugte Ausfuhrungsform des erfindungsgemaUen Verfahrens umfalit das 
15 Auflosen des Polymers gemaB Schritt A) in Methanol und/oder Aceton, Zutropfen der 
Losung zu einer methanoiischen oder walirigen Losung einer anorganischen Base 
gemali Schritt B). Reaktion des Gemisches aus B) bei erhohter Temperatur gemaR 
Schritt C) fur eine bestimmte Dauer, Filtration der Suspension gemalJ Schritt D) und 
Waschen des Polymers mit Methanol und/oder Aceton gemaii Schritt E) und 
20 Trocknung des Polymers gemali Schritt F). 

Eine besonders bevorzugte AusfOhrungsfomn des erfindungsgemaBen Verfahrens 
umfaftt das AuflOsen des Polymers gemSR Schritt A) in Methanol, Zutropfen der 
Losung zu einer methanoiischen LSsung von Natriumhydroxid (1 % NaOH in 
25 Methanol) gemali Schritt B), Reaktion des Gemisches aus 8) bei 50°C gemali Schritt 
C) for eine Stunde. Filtration der Suspension gemaR Schritt D) und Waschen des 
Polymers mit Methanol gemafi Schritt E) und Trocknung des Polymers gemali Schritt 

30 Die Verseifung der Polyvinylester und Polyvinylester-Copolymere mit speziellen 
Geometrien, die gemaS DE1 0238659 hergestellt wurden, kann entweder 
diskontinuieriich oder kontinuieriich gemaii EP 0 942 008 durchgefOhrt werden. Bei 
der Verseifung kann gegebenenfalls ein Additiv zugesetzt werden, das eine 
Gelbfarbung des Polyvinylalkohols oder Polyvinylalkohol-Copolymers verhindert, 

35 Beispiele fflr solche Additive sind in US2.862.916, GB808,108 und US6,046.272 
beschrieben. 

Die so erhaltenen Polyvinylalkohole und Polyvinylalkohol-Copolymere zeichnen sich 
durch einen niedrigen Schmelzpunkt und eine verbesserte Verarbeitbarkeit aus. 
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Weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Umsetzung der wie oben hergestellten 
Polyvinylalkohole oder Polyvinylalkohol-Copolymere zu Polyvinylacetalen oder 
Polyvinylacetal-Copolymeren umfassend folgende Schritte: 

G) Auflosen des Polymers aus Schritt F) in Wasser oder einer waiirigen LSsung 
einer Saure, 

H) Zutropfen der Losung aus G) zu einem Keton oder einem Aldehyd, 
gegebenenfalls unter Ruhren und Erhitzen, 

I) Reaktion des Gemisches aus H) fQr eine bestimmte Dauer, gegebenenfalls 
unter EnA/armung und Ruhren, 

J) gegebenenfalls Zugabe einer Saure und Reaktion des Gemisches fur eine 

bestimmte Dauer, gegebenenfaUs unter Etv/armung und RQhren. 
K) Isolienjng des Polymers durch Filtration des Gemisches aus I) oder aus J) und 

Waschen des Polymers mit Wasser. 
L) gegebenenfalls Reinigung des Polymers durch AuflSsen in einem organischen 

LOsungsmittel und Ausfallung durch Zugabe der Losung zu Wasser und 

Isolierung des Polymers, beispielsweise durch Filtration, 
M) Trocknung des Polymers. 

Bei den in Schritt G) und J) eingesetzten Sauren handelt es sich vorzugsweise um 
anorganische und/oder organische Sauren, insbesondere um FluonA/asserstoff, 
Salzsaure, Bromwasserstoff, lodwasserstoff, Phosphorsaure, Phosporige Saure, 
Hypophosphorjge Saure, Schwefelsaure, Schweflige Saure, Essigsaure, Weinsaure, 
SalpetersSure, Salpetrige Saure, Ammoniumchlorid oder CitronensSure. 

Bei den in Schritt H) eingesetzten Aldehyden und Ketonen handelt es sich 
vorzugsweise um Formaldehyd, Acetaldehyd, Proplonaldehyd, Butyraldehyd, 
Pentanal, Hexanal, Heptanal, Octanal, Nonanal, Decanal, Aceton, DiethyJketon, 
Methylethylketon oder Methyt-iso-butylketon. 

Bei den in Schritt L) eingesetzten Losungsmittein handelt es sich vorzugsweise um (i) 
aromatische Kohlenwasserstoffe insbesondere Toluol, Benzol oder Xylol, (ii) Ketone 
insbesondere Aceton, Diethylketon oder Methylisobutylketon, (iii) Ether insbesondere 
Diethylether, Dibutylether, Methyl-tert-butylether. Tetrahydrofuran, Anisol oder 
Dioxan, (Ivj Ester insbesondere wie Methylacetat oder Ethylacetat. {v) Alkohole 
insbesondere Methanol, Ethanol oder Isopropanol, (vi) halogenierte 
Kohlenwasserstoffe insbesondere Dichlonnethan oder Trichlormethan, sowie um (vii) 
Ethylencarbonat oder (viii) N,N-Dimethylformamid. 
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Erne bevorzugte AusfQhrungsform des erfindungsgemalien Verfahrens umfaRt das 
AuflOsen des Polymers gemafi Schrltt G) in Wasser oder einer waiirigen L6sung 
einer Saure. Zutropfen der Losung aus G) zu einem Keton oder einem Aldehyd 
gemaii Schritt H), Reaktion des Gemisches aus H) bei erhShter Temperatur gemali 
Schritt I) fur eine bestimmte Dauer, gegebenenfalls Zugabe von einer Saure, 
Filtration der Suspension aus 1) oder aus J) und Waschen des Polymers mit Wasser 
gemad Schritt K), gegebenenfalls Reinigung des Polymers durch Auflfisen in einem 
organischen Losungsmlttel und AusfSIIung durch Zugabe der LOsung zu einem 
waiirigen L5sungsmittel gemaii Schritt L) und Trocknung des Polymers gemaii 
Schritt M). 

Eine besonders bevorzugte AusfQhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens 
umfalit das Auflosen des Polymers gema(J> Schritt G) in 0.5 - 1%iger wafiriger 
Schwefelsaure, Zutropfen der Losung aus G) zu Butyraldehyd gemafi Schritt H). 
Reaktion des Gemisches aus H) bei 50 - SS^'C gemafS Schritt I) furzwei Minuten, 
Zugabe von 2 % konzentrierter Schwefelsaure und ROhren des Gemisches bei 50 - 
55**C fur eine Stunde gemaS Schritt J), Filtration der Suspension aus J) und 
Waschien des Polymers mit Wasser gemafi Schritt K), Reinigung des Polymers durch 
Auflosen in Methanol und Ausfallung durch Zugabe der Losung zu Wasser gemaii 
Schritt L) und Trocknung des Polymers gemaii Schritt M). 

Die Umsetzung der Polyvinylalkohole und Polyvinylalkohol-Cppolymere mit 
speziellen Geometrien, die wie unter Schritt A) - F) beschrieben hergestellt wurden, 
zu Polyvlnylacetalen oder Polyvinylacetial-Copolymeren mit speziellen Geometrien 
kann entweder diskontinuieriich oder kontinuieriich, und gegebenenfalls in 
Anwesenheit von Additiven durchgefuhrt werden. 

Weiterer Gegenstand der Erfindung ist chemische Modifikation der 
erfindungsgemaiien Polyvinylalkohole und Polyvinylalkohol-Copolymere zu 
Polyvinylestern und Polyvinylester-Copolymeren, zu Polyvinylethern und 
Polyvinylether-Copolymeren, und zu vernetzten Polyvinylalkoholen und 
Polyvinylalkohol-Copolymeren. 

Eriauternde, die Erfindung jedoch nicht einschrankende Beispiele fOr Polymere der 
Formein I, II und III sind: 




wo 2005/028523 



9 



PCT/EP2004/010438 




15 



wo 2005/028523 



10 



PCT/EP2004/010438 




wo 2005/028523 PCT/EP2004/010438 

11 

worin 

Pol die gleiche Bedeutung hat wie oben beschrieben, und 
die gleiclie Bedeutung hat wie oben beschrieben, und 
d die gleiche Bedeutung hat wie oben beschrieben. 

Ein erlauterndes, die ErRndung jedoch nicht einschrankendes Verfahren zur 
Herstellung von Polyvinylalkoholen und Polyvinylalkohol-Copolymeren, sowie 
Verfahren zur Modifikation von Polyvinylalkoholen und Polyvinylalkohol-Copolymeren 
ist: 



^PVAc 


NaOH 1 


/PVOH 

n-CsHyCHO 


^PVB 


A 

PVACv^^^x'll^^j^:?k^PVAc 


MeOH (1 


H^O /H^SO^^ 

;A>^PVOH ^ PVBx^ 


i^^v^PVB 


HersteDung gemaB 
DEI 0238659 









worin: 

PVAc fur Polyvinylacetat und 

PVOH fQr Polyvinylalkohol und 

PVB fOr Polyvinylbutyral steht. 



Die Verseifung des gennad DEI 0238659 hergestellten Polyvinylacetates 
(Mw = 64.000 g/mol), welches sich von dem Grundkorper 1,3,5-Trisnnethylbenzol 
ableitet, fuhrt zu einem Polyvinylalkohol {My, = 32.000 g/mol, Tg = 55**C, Tm = 184'*C), 
das sich aufgrund seines niedrigeren Schmelzpunktes (Vergleichsbeispiel: Unearer 
PVOH von Aldrich, Bestellnummer 189499, Batchnummer 07416KA: Tg = 76 °C. 
Tm = 220 ""C) im Gegensatz zum PVOH des Vergleichsbeispiels aufschnnelzen und 
besser verarbeiten latit. Der Polyvinylalkohol, der sich von dem GrundkOrper 1,3,5- 
Trismethylbenzol ableitet, kann durch Umsatz mit Butyraldehyd in das 
entsprechende Polyvinylbutyral uberfuhrt werden. 

Weiterer Gegenstand der Erfindung ist die VenA/endung der erfindungsgemafien 
Polyvinylalkohole und Polyvinylalkohol-Copolymere als Schutzkolloid, Emulgator, 
Bindemittel, fur Schutzhaute und Klebstoffe, Appreturen, Schlichtemittel, 
Metailschutz-Gberzuge, zur Herstellung von Salben u. Emulsionen, wasserlSslichen 
Beuteln und Verpackungsfolien, 01-, Fett- u. Treibstoff-bestandigen Filmen, 
Schlauchan und Dichtungen, als Rasiercreme- und Seifen-Zusatz, Verdickungsmittel 
in pharmazeutischen und kosmetischen Praparaten, als kOnstiiche Tranenflussigkeit. 
wasserlosliche Fasern oder Schwamme, Filme, Zementzusatz, Hydrogele zur 
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' Behandlung von Wasser und als in der Schmeize verarbeitbarer PolyvinylalkohoL 

Weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgemaflen 
Polyvinylacetale und Polyvinylacetal-Copolynaere als Folien fQr die Herstellung von 
Verbundglasfolien, als Lackrohstoffe. als Komponente von Haftgrundmitteln, als 
Textilbeschichtungen. als Komponente fOr Klebstoffe und ais abziehbare 
Beschichtungen. 

Die Erfindung wird durch foigendie, die Erfindung jedoch nicht einschrSnkende 
Beispiele eriautert. 

Allgemeine Angaben: Die Herstellung und Handhabung der organometallischen 
Verbindungen erfolgte unter AusschluR von Luft und Feuchtigkeit unter Argon- 
Schutzgas (Schlenk-Technik bzw. Glove-Box). Alle benotigten Losemittel wurden vor 
Gebrauch mit Argon gespult und uber Molekularsieb absolutiert. 

Beispiel 1: Herstellung eines Polyvinylacetat-Sternpolymers gemall 
DE1 0238659 




.PVAc 



cat Al(0-^r)3, anisole ' 
70'C/5h 



In einen ausgeheizten 1 I - Dreihalskolben mit RQckflufikuhler, KPG-Ruhrer und 
Druckausgleich (Argon - Line) werden 2.6 g (7.5 mmol) Cyclopentadlenyldicarbonyl- 
eisen(l)-dimer gegeben. Danach wird die Apparatur drei mal evakuiert und mit Argon 
beluftet. Durch Zugabe von 12 ml Anisol (wasserfrei & entgast) wird der 
Eisenkatalysator gelost Danach werden 276ml Vinylacetat (destilliert), 2.5 g 
(5 mmol) 1 ,3,5-Trisiodmethylbenzol in 82 ml Anisol (wasserfrei & entgast) und 30 ml 
Aluminiumtriisopropoxid in Anisol (7.5 mmol AI(0-iPr)3 in Anisol, c = 0.25 mol / 1) 
zugegeben. Danach wird das Reaktionsgemisch 5 Stunden bei 70*^0 erhitzt mit 
einem KPG-Ruhrer (150 UPM) geriihrt. Das Losungsmittel und restliches Vinylacetat 
wird im Vakuum bei 70*'C entfernt. Das Reaktionsgemisch wird in 400 ml Aceton 
gelost und zu 1 .0 I n-Heptan zugegeben. Man lafit eine Stunde absitzen und 
dekantiert das uberstehende n-Heptan ab. Das so erhaltene dunkelbraune Polymer 
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wird zwei Stunden im Vakuum getrocknet und erneut in 400 ml Aceton 
aufgenommen. Die dunWe PolymeriSsung wird unter heftigem Ruhren mil einem 
KPG-ROhrer zu 1 I eines Eis / 2 M Salzsaure-Gemisches (0.5 kg Eis / 0.5 1 2M HCl) 
zugetropft. Das so erhaltene Polymer - Pu I ver wird abfiltriert, zwei mal mit je 125 ml 
Wasser neutral gewascheh und im Vakuum gefriergetrocknet. Das so erhaltene 
Polymer (Ausbeute: 105.4 g) ist farblos und enthait kein Anisol mehr. '^H-NMR (500 
MHz. CDCI3): 5 = 7.03 (s, 3H, aromat. H), 4.85 (br., s, 3H, PVAc), 2.03 (m, 9H, 
PVAc), 1 .83 - 1 .45 (m, 6 H. PVAc). GPC: Mw = 64.000 g / mol. MJMn = 1 .8. DSC: 
Tg=46°C. 

Beisptel 2: Herstellung eine Polyvinylalkohol-Sternpolymers 





^PVAc 


NaOH 


^PVOH 


PVAc>^ 




MeOH 

PVOH^ 


JCa^pvoh 



15 In einem 1000 ml Rundkolben werden 167 ml einer 1%igen methanolischen 

Natronlauge im Wasserbad auf 50°C enA/armt. Hierzu wird uber einen Zeitraum von 
30 min. eine Losung von 50 g Polyvinylacetat-Sternpolymer (Beispiel 1) in 333 ml 
Methanol zugetropft. Nach Beendigung der Zugabe wird noch 30 min. gerQhrt. Der 
weiRe Niederschlag wird abfiltriert, mit Methanol alkalifrei gewaschen, und im 

20 Vakuum getrocknet. Ausbeute: 25.0 g. ^H-NMR (500 MHz, [Del-DSMO): 5 = 6.65 (s, 
aromat H), 4.65, 4.46, 3.89. 3.84, 3.31, 1.44 - 1.33 (4 x s, 1 x m, PVOH) ppm. DSC: 
TG = 55^C,Tm = 184X. 



25 



Beispiel 3: Herstellung eine Polyvinylbutyrai-Sternpolymers 



^PVOH 



PVOH. 



PVOH 



n-CjHyCHO 

3 

H2O/H2SO4 



PVB 



PVB 




PVB 



In einem 100 ml Rundkolben werden 1.7 g n-Butyraldehyd vorgelegt, hierzu wird eine 
auf 65°C erhitzte Losung von 2.5 g Polyvinylalkohol-Sternpolymer (Beispiel 2) in 25 
30 ml Wasser / 0.15 g konz. Schwefelsaure innerhalb von 2 min zugetropft. Nach 
vollstandiger Zugabe wird noch 0.5 g konz. Schwefelsaure zugegeben und eine 
Stunde bel 55**C gerOhrt. Nach AbkDhlen auf Raumtemperatur wird der Niederschlag 
abfiltriert und mit Wasser neutral gewaschen. Das Polymer wird in 25 ml warmem 
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Methanol geldst und die Losung wird zu 100 ml Wasser gegeben. Das Polymer wird 
durch Filtration isoHert und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 4.2 g. ''H-NMR (500 
MHz, [DeJ-DSMO): 5 = 6.69 (aromat H). 4.69, 4.63. 4.41. 3.81, 3.55, 3.31. 1.44 - 
1 .21 (PVOH & Alkylgruppen) ppm. 
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Patentansprtlche 



1 . Polymere der Formeln I, II und III 



Formel I 



Formel II 



R^— Pol' 



Formel III 



worm 

Pol 

Z 



R^ 
R^ 



m 



n 



o 
P 

q 

Ar 



fOr ein Polymer auf der Basis eines Polyvinylalkohols steht, und 
Bin Zentralatom bedeutet und ein Atom der 13. bis 16. Gmppe des 
Periodensystems der Elemente ist, und 

jeweils gleich oder verschieden ist, und ein Halogenatom ist, und 
gleicli Oder verschieden ist. und gleich Wasserstoff oder eine Ci - C20- 
kohlenstoffhaltige Gruppe ist, und 

gleich oder verschieden ist und eine verbruckende Ci - Cao-kohlenstoffhaltige 
Gruppe zwischen dem Zentralatom Z und der initiierenden Einheit [R^-X"*] oder 
Silicium oder Sauerstoff bedeutet, und 

gleich Oder verschieden Ist und Kohlenstoff oder Silfclum bedeutet, und 
gleich oder verschieden ist und ein Wasserstoffatom oder eine Ci - C20 - 
kohlenstoffhaltige Gruppe Ist, und 

gleich oder verschieden ist und Wasserstoff oder eine Ci - C20 - 
kohlenstoffhaltige Gruppe bedeutet, 

eine ganze natvirliche Zahl ist und fur Null, 1 , 2 oder 3 steht, und 

jeweils gleich oder verschieden ist und eine ganze naturlich Zahl ist und fur 

Null, 1 , 2. 3, 4 und 5 steht, und 

jeweils gleich oder verschieden ist und eine ganze naturliche Zahl ist und fur 
Null. 1. 2, 3, 4. 5. 6, 7, 8. 9, 10. 11. 12, 13. 14, 15, 16. 17. 18, 19 und 20 steht. 
und 

jeweils gleich oder verschieden ist und 1 oder 2 ist, und 

jeweils gleich oder verschieden ist und eine ganze natOrliche Zahl ist und fur 1 , 

2, 3. 4 und 6 steht. und 

eine ganze natUiiiche Zahl ist und fUr 2, 3 und 4 steht, und 
ein aromatisches Grundgertist mit mindestens vier Kohlenstoffatomen ist, bei 
dem ein oder mehrere C-Atome durch Bor, Stickstoff oder Phosphor 
ausgetauscht sein konnen, und wobei bevorzugte aromatische oder 
heteroaromatische Grundgeruste sich von Benzol, Biphenyl, Naphthalin, 
Anthracen, Phenanthren, Triphenylen, Chinolin, Pyridin. Bipyridin, Pyridazin, 
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Pyrimidin, Pyrazin, Triazin, Benzopyrrol, Benzotriazol, Benzopyridin, 
Behzopyrazidin, Benzopyrimidin, Benzopyrazin, Benzotriazin, Indolizin. 
Chinolizin, Carbazol. Acridin. Phenazin. Benzochinolin, Phenoxazin. die 
gegebenenfalls auch substituiert sein kdnnen, ableiten, und 

y * eine ganze natOrtiche Zahl ist und fQr Null. 1 , 2. 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 1 0, 1 1 , 1 2, 
13, 14, 15. 16, 17, 18, 19 und 20steht, und 

z eine ganze natOrliche Zahl Ist urid fQr 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 und 10 steht. 

Ap ein cyclisches nicht-aromatisches GrundgerUst mit mindestens drei 

Kohlenstoffatonnen ist, welches auch Heteroatome aus der Gruppe Stickstoff, 
Bor, Phosphor. Sauerstoff oder Schwefel enthalten kann. ist, und 

a eine ganze naturliche Zahl ist und fiir Null, 1,2.3, 4, 5, 6, 7, 8, 9. 1 0,. 1 1 , 1 2, 
13, 14. 15, 16. 17. 18, 19 und 20 steht.. und 

b eine ganze naturliche Zahl ist und fur 2, 3, 4, 5, 6, 7. 8, 9 und 10 steht, und 

c eine ganze naturliche Zahl ist und fur Null, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, iO. 11, 12, 
13, 14, 15, 16, 17, 18, 19 und 20 steht, 

d gleich oder verschieden sein kann, und Null oder Eins ist. 

2. Polymere gennaii Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, das Pol fur eIn 
Copolymer auf der Basis yon Polyvinylalkohol steht. 

3. Polymere gemafi Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, das Pol fur ein 
Polyvinylalkohoi-Polyvinylacetat-Copolymer, Polyvinylalkohol-Polyethylen- 
Copolymer, Polyvinylalkohol-Polyvinylchlorid-Copolymer oder Poiyvinylalkohol- 
Polyacrylsauremethylester-Copolymer sowie deren Gemische steht. 

4. Polymere gemali Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, das 

Z fijr ein Zentralatom ausgewahit aus der Gruppe Kohlenstoff, Sillcium, 
Stickstoff, Phosphor, Sauerstoff und/oder Schwefel steht. 

5. Polymere gemafi Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, das 

jeweils gleich oder verschieden ist, und Fluor, Chlor, Brom oder lod bedeutet. 

6. Polymere gemali Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, das 

Ar fiir Benzol, Biphenyl. Naphthalin, Anthracen. Phenanthren, Triphenylen, 

Chinolin, Pyridin, Bipyridin, Pyridazin, Pyrimidin. Pyrazin. Triazin. Benzopyrrol, 
Benzotriazol, Benzopyridin, Benzopyrazidin, Benzopyrimidin, Benzopyrazin, 
Benzotriazin, Indolizin, Chinolizin, Carbazol, Acridin, Phenazin, Benzochinolin, 
Phenoxazin, steht. die gegebenenfalls auch substituiert sein konnen. 
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7. Polymere gemafi Anspmch 1 , dadurch gekennzeichnet, das 

Ap fQr Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, 
Cyclononyl, Aziridin, Azetidin, Pyrrolidin, Piperidin, Azepan, Azocan, 1,3,5- 
Triazinan, 1,3.5-Trioxan, Oxetan, Furan, Dihydrofuran, Tetrahydrofuran, 
Pyran, Dihydropyran, Tetrahydropyran, Oxepan, Oxocan. alpha-Glucose 
und/oder beta-Glucose steht. 

8. Verfahren zur Hersteliung von Polyvinylacetalen oder Polyvinylacetal- 
Copolymeren, dadurch gekennzeichnet, dali mindestens ein Polymer gemali 
Anspruch 1 bis 7 eingesetzt wird. 

9. Polyvinylacetal oder Polyvinylacetal-Copolymer erhaltlich durch Umsetzung 
von mindestens einem Polymer gem§R> Anspruch 1 bis 7. 

1 0- Verwendung der Polymere gemafJ Anspruch 1 bis 7 als Schutzkolloid, 
Emulgator, Bindemittel, fur Schutzhaute und Klebstoffe, Appreturen, Schlichtemittel, 
Metallschutz-OberzQge, zur Hersteliung von Salben u. Emulsionen, wasserloslichen 
Beutein und Verpackungsfolien, Ol-, Fett- u. Treibstoff-bestandigen Filmen, 
Schlauchen und Dichtungen, als Rasiercreme- und Selfen-Zusatz, Verdickungsmittel 
in pharmazeutischen und kosmetischen Praparaten, als kunstliche TranenflQssigkeit, 
wasserlosliche Fasern oder Schwamme, Filme, Zementzusatz, Hydrogele zur 
Behandlung von Wasser, als in der Schmeize verarbeitbarer Polyvinylalkohol oder 
zur Hersteliung von Polyvinylacetal oder Polyvinylacetal-Copolymer. 

1 1 , Verwendung der Polymere gemafi Anspruch 9 als Folien fOr die Hersteliung 
von Verbundglasfolien, als Lackrohstoffe, als Komponente von Haftgrundmitteln, als 
Textilbeschichtungen, als Komponente fur Klebstoffe und als abziehbare 
Beschichtungen. 
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